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(54) Bezeichnung: PIEZOELEKTRISCHES KERAMISCHES MATERIAL, VERFAHREN ZU DESSEN HERSTELLUNG UND 
ELEKTROKERAMISCHES MEHRLAGENBAUTEIL 

(57) Abstract: A piezoelectric, ceramic material of molar composition Pb^(l+c)-x-(3/2a)-l/2(x-b) ^^\A^a (Zr^y(l-x-b-x-z) ^^(1- 
y)(l-x-b-x-w) ^'^<^b ^^^B^^^)^x *-*3? is disclosed, where A^ is chosen from the group Ca, Mg, Sr, Ba or mixtures thereof, A^ is chosen 
from the group of rare earths or mixtures thereof, is chosen from the group Nb, Ta or Sb or mixtures thereof, = Cu or a mixture 
of Cu with at least one element from the group Zn, Ni, Co or Fe, and = Fe, where: 0.001 < a< 0.05; 0.05 < b < 0.90; 0<c< 0.04; 
0.005 <x<0,03; 0.5<y<0.55; 0.05<z< 0.90 and 0 < w < 0.5. An electro ceramic multi-layer component with insulation layers with 
said material is also disclosed. Furthermore, two production methods for the ceramic material are given, whereby the metal ions are 
introduced as powder oxides and/or carbonates, mixed with each other and calcinified to give the ceramic material, or powder Zr02 
and Ti02 are calcinified to give Zry Tii.y02 with 0.50 < y < 0.55, the above treated to give a powder and mixed with powder oxides 
and/or powder carbonates of the other metal ions and the above mixture calcinified to give the ceramic material. 



in 
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O 



(57) Zusammenfassutig: Es wird ein piezoelektrisches keramisches Material der molaren Zusammensetzung Pb<^(l-i-c)-x-(3/2a)- 
l/2(x-b) ^-KAh (Zr^,y(l-x-b-x-z) Ti(l-y)(l-x-b-x-w) ^^'^i^b ^•^.B^w)^^ °3? vorgcschlagcn, wobci aus der Gruppc Ca, Mg, Sr, Ba 
oder deren Muschungen, A^ aus der Gruppe der Seltenen Erden oder deren Mischungen, B^ aus der Gruppe Nb, Ta oder Sb oder 
deren Mischungen ausgewahlt ist, B^ Cu oder eine Mischung von Cu mit mindestens einem Element ausgewahlt aus der Gruppe Zn, 
Ni, Co Oder Fe ist, und B^ Fe ist, wobei gilt: 0,001 < a< 0,05; 0,05 < b < 0,90; 0<c< 0,04; 0,005 <x<0,03; 0,5<y<0,55; 0,05<z< 
0,90 und 0 < w w 0,5. Welter wird ein elektrokeramisches Mehrlagen bauteil mit Isolierschichten mit einem derartigen Material 
vorgeschlagen. Schliesslich werden zwei Herstellungsverfahren fiir das keramische Material angegeben, wobei die Metallionenals 
pulverformige Oxide und/oder Carbonate eingesetzt, mit einander vermischt und zu dem keramischen Material kalziniert werden, 
oder wobei pulverformiges Zro2, und Ti02 zu Zry Tii.y02 mit- 0,50 < y < 0,55 kalziniert, dieses zu einem Pulver aufbereitet und mit 
pulverformigen Oxiden und/oder pulverformigen Carbonaten der weiteren Metallionen vermischt, und diese Mischung dann zu dem 
keramischen material kalziniert wird. 
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Piezoelektrisches keramisches Material, Verfahren zu dessen 
Herstellung und elektrokeramisches Mehrlaqenbauteil 

Die Erfindung betrifft ein piezoelektrisches keramisches Ma- 
terial, ein Verfahren zu dessen Hersteilung sowie ein elek- 
trokeramisches Mehrlagenbauteil mit einem derartigen piezo- 
elektrischen keramischen Material nach der Gattung der unab- 
h^ngigen Anspriiche. 

Stand der Technik 

Piezoelektrische Keramiken, die beispielsweise in Aktoren 
eingesetzt werden, sind haufig auf der Basis des Mischkri- 
stalles Bleizirkonattitanat (PZT) hergestellt und weisen bei 
Verwendung geeigneter Additive oder Dotierungen sehr gute 
Eigenschaftskoitibinationen wie eine hohe Temperaturbestandig- 
keit, eine hohe piezoelektrische Ladungskonstante, eine hohe 
Curie-Temperatur, eine niedrige Dielektrizitatskonstante und 
eine niedrige Koerzitivf eldst^rke auf. Nachteilig ist je- 
doch, dass sich einlge der maximal erreichbaren und ge- 
wunschten Eigenschaf ten dieser PET-Keramiken bei Verwendung 
der bekannten Additive ausschlieiben . 

Betrachtet man eine PZT-Struktur als eine A^-^B^^O^-a-struktur , 
so bezeichnet man Keramiken, die eine A- oder B-Platz- 
Substitution durch ein hoher valentes Kation (Donator) er- 
fahren, als sogenannte ,,weiche Keramiken^'. Durch diese Sub- 
stitution, werden Blei-Leerstellen erzeugt, so dass solche 
Keramiken vor allem eine hohe piezoelektrische Ladungskon- 
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stante, eine hohe Dielektrizitatskonstante, einen hohen die- 
lektrischen und mechanischen Verlust, eine niedrige Koerzi- 
tivfeldstarke und eine leichte Polarisierbarkeit aufweisen. 
Typische Additive, die diese Eigenschaf ten erzeugen sind 
beispielsweise zu A-Platz-Substitution La^^ bzw. allgemein 
Oxide der Seltenen Erden oder auch Bi^"". Zur B-Platz-Substi- 
tution kommt vor allem Ta^"", Nb^"", W^*" oder Sb^"" in Frage. 

Demgegenuber bezeichnet man PZT-Keramiken, die eine A- oder 
B-Platz-Substitution durch ein nieder valentes Ration (Ak- 
zeptor) erfahren, als sogenannte „harte Ke rami ken'' . Hierbei 
werden Sauerstof f-Leerstellen erzeugt, so dass derartige Ke- 
,rainiken eine niedrige piezoelektrische Ladungskonstante, ei- 
ne niedrige Dielektrizitatskonstante, einen niedrigen die- 
lektrischen und mechanischen Verlust, eine hohe Koerzitiv- 
feldstarke und einen niedrigen elektrischen Widerstand Buf- 
weisen. Weiter sind diese Keramiken in der Regel schwer po- 
larisierbar. Typische Additive, die die genannten Eigen- 
schaften in solchen ,,harten Keramiken"' hervorrufen, ' sind zur 
A-Platz-Substitution beispielsweise K^"" oder Na^"". Als B-- 
Platz-Substitution kommt vor allem Ni~"^, Zn^"**, Co^"", Fe^"*", Sc^" 
Oder Mg^"^ in Frage . 

Zusaramenfassend sind als PZT-Keramiken zur Anwendung in ei- 
nam Piezoaktor vor allem solche Materialien relevant, die 
eine Kombination aus Eigenschaf ten der ^weichen Keramiken''' 
imd ,,harten Keramiken^' aufweisen. Insbesondere sollte die 
piezoelektrische Ladungskonstante und die Curie-Temperatur 
m5glichst hoch/ d.h. d^^ > 500 10^^ m/V und > 300*^0 sein. 
Weiter sollte die Dielektrizitatskonstante des erhaltenen 
Materials moglichst niedrig, d.h. 633/80 kleiner 2000 sein. 

Zur Erreichung dieser Anf orderungen wurde bereits vorge- 
schlagen, eine * Kodotierung der PZT-Keramik vorzunehmen, d±e 
sowohl zur Bildung von Pb-Leerstellen als auch zur Bildung 
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von Sauerstof f-Leerstellen ftihrt. So wurde in DE 196 15 
695 CI vorgeschlagen, rein Donator-dotierte PZT-Grunf olien 
oberflachlich mit einer Ag^/Pd^.^^-Paste (x = 0,7) zu versehen 
und diese zu stapeln, wobei bei einexn nachf olgenden gemein- 
samen Sintern der Griinfolie mit der Ag/Pd-Paste (Kofiring) 
das Silber in die benachbarten Keramikschichten eindiffun- 
diert und als Akzeptor auf einem A~Platz eingebaut wird. 
Weiter wurde in EP 0 619 279 Bl vorgeschlagen, eine Dotie- 
rung mit koitiplexen Verbindungen der allgemeinen Formulierung 
A{B-^2.-yfi^x) itlit A = Pb und B''- = * einwertigen zweiwertigen oder 
dreiwertigen Kationen und = dreiwertigen, fiinfwertigen 
Oder sechswertigen Kationen vorzunehraen, d.h. beispielsweise 
Verbindungen der Art A (Wi/sNis/a) O3 oder A (Mgi/aNba/s) O3, wobei A 
Blei, Strontium, Calcium oder Barium sein kann. 

Schlieiilich wurde in WO 99/128 65 eine Dotierung einer PZT- 
Keramik mit bleifreien komplexen Verbindungen vorgeschlagen^ 
die wie der PZT-Mischkristall eine Perowskitstruktur aufwei- 
sen, und die unter geringen Zugaben bei gemeinsamer Kalzi- 
nierung zu einem einphasigen Mischkristall reagieren. Solche 
Verbindungen weisen die allgemeine Zusammenset zung 
A^"^ 'B^Q,75^^ O3 mit A = Barium und/oder Strontium, B"^ = Ka- 

lium -und/oder Natrium und B' = Niob, Tantal oder Antimon, 
auf. Die er f orderlichen Sintertemperaturen zur Hersteilung 
eines elektrokeramischen Mehrlagenbauteils mit einem solchen 
piezoelektrischen keramischen Material liegen gemaB 
WO 99/12865 bei unter 1150''C. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war die Bereitstellung 
eines piezoelektrischen keramischen Materials mit moglichst 
hoher thermischer Stabilit^t, hoher piezoelektrischer La- 
dungs konstante und Curie-Temperatur sowie niedriger Dielek- 
trizitatskonstante, niedrigen elektromechanischen Verlusten, 
einer niedrigen Koerzitivf eldstarke und einer niedrigen 
elektrischen Leitf ahigkeit . Weiter war es Aufgabe, ein Mate- 
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rial bereitzustellen, dass bei Temperaturen von unter 1000 °C 
gesintert werden kann^ damit bei der Herstellung elektroke- 
ramischer Mehrlagenbauteiie rait diesem Material eine preis- 
wertere Innenelektroden-Paste zvia Einsatz kommen kann als 
die bisher libliche. 

Vorteile der Erfindung 

Das erf indungsgemai^e piezoelektrische keraiuische Material 
hat gegeniiber dem Stand der Technik den Vorteil einer hohen 
theannischen Stabilitat^ einer piezoelektrischen Ladungskon- 
stante 6.33 gr^l^^er 500 lO^^ ja/V, einer Curie-Temperatur Tc 
grcSBer 30.0 einer Dielektrizitatskonstante S33/S0 kieiner 
2 000 und einer Koerzitivf eldst^rke kieiner 1,2 kV/mm bei ge- 
ringen elektromechanischen Verlusten und einer niedrigen 
elektrischen Leitf ahigkeit auf . Weiter ist dieses piezoelek- 
trische keramische Material beispielsweise zusammen mit 
Elektrodenpas tens Chi chten auf Basis von Kupfer oder Ag^/Pdi.^ 
mit t > 0,7, wobei t fur den Massenanteil steht, bei Tempe- 
raturen von weniger als lOOO^C in einem Kof iring-Prozess zu 
einem elektromechanischen Mehrlagenbauteil sinterbar, wobei 
dieses Sintern zusatzlich vorteilhaft unter Luft, Stickstoff 
Oder stickstof fhaltiger' Gasatmosphare stattfinden kann- 

Insbesondere ermoglicht es diese niedrige Sintertemperatur , 
als Material fiir die Elektrodenpastenschichten ein Silber- 
Palladium-Gemisch einzusetzen, dessen Silbergehalt deutlich 
liber 70 Massenprozent liegt und das billiger ist als Innene- 
lektrodenmaterialien auf Platin-Basis bzw. Innenelektroden 
mit hoherem Palladium-Anteil . 

Auch die der Verwendung edelmetallf reier Elektrodenpasten- 
schichten bzw. edelmetallf reier Pasten wie beispielsweise 
Kupfer-Pasten bietet erhebliche Kostenvorteile, wobei durch 
Zusatz von Kupferoxid zu dem piezoelektrischen keramischen 
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Material als Additiv- bzw. Dotierstoff gleichzeitig eine un- 
erwunschte Diffusion von Kupfer aus den Innenelektroden- 
schichten in das benachbarte keramische Material verhindert 
werden kann. In diesem Fall ist durch den Kupf eroxid-Zusatz 
zu der PZT-Keramik bereits eine Sattigung mit Kupfer-Ionen 
gegeben. Im tJbrigen verringert die Moglichkeit Kupfer alter- 
nativ 2u Silber /Palladium einzusetzen die Abhangigkeit des 
Preises der erhaltenen elektrokerainischen Mehrlagenbauteile 
von dem hochspekulativen Palladiuiu-Preis bzw. Platin-Preis . 

Bei dem erf indungsgemalben Verfahren zur Herstellung des pie- 
zoelektrischen keramischen Materials ist vorteilhaft, dass 
alle neben Blei, Zirkonium und Titan eingesetzten Additive 
bzw. Dotierstoffe als pulverf ormige Oxide oder Carbonate 
eingesetzt werden k5nnen, die kostengtanstig und in groBen 
Mengen verfiigbar sind- 

Vorteilhafte Weiterbildungen der Erfindung ergeben sich aus 
den in den Unteransprtichen genannten Mafinahmen. 

So ist vorteilhaft, dem piezoelektrischen keramischen Mate- 
rial als ein Dotierungselement Kupfer in Form eines Cu^""- 
und/oder Cu^"-lons zuzusetzen, das dies ein Sintern von ke- 
ramischen Grunfolien, denen dieses Material als keramischer 
Bestandteil zugesetzt ist, zusammen rait einer kupf erhaltigen 
Elektrodenpastenschi'cht unter Luft, Stickstoff oder stick- 
stof fhaltiger Atmosphere erm5glicht. 

Im Obrigen kann das erhaltene piezoelektrische Material vor- 
teilhaft sowohl eine stdchiometrische Zusammensetzung auf- 
weisen als auch eine Zusammensetzung, die ein Bleioxid, ins- 
besondere PbO, im stochiometrischen Oberschuss enthalt, was 
zu einer weiteren " Erniedrigung der Sintertemperatur f iihrt . 
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Dartiber hinaus ist es einfach in bekannter Weise zu einem 
gieBfMhigen Schlicker oder einer extrusionsf ahigen Masse zur 
Herstellung keramischer GrUnfolien verarbeitbar , 

Ausfiihrungsbeispiele 

Die Erfindung geht aus von einem piezoelektrischen Keramik- 
material auf der Basis von Bleizirkonattitanat (PZT) mit der 
allgemeinen Zusainmensetzung A^''B^"'0^''3, das mit einer Kodotie- 
rung mit Donatoren und Akzeptoren versehen ist. Diese Kodo- 
tierung wird durch Zusatz von pulverf ormigen Oxiden und/oder 
pulverfbrmigen Carbonaten mit entsprechenden Metall-Ionen 
erreicht und erfolgt sowohl.auf den A^^-Platzen als auch auf 
den B^^'-Platzen der PZT-Keramik. Auf diese Weise blsibt 
durch eine Ladungskompensation der Bleileerstellen und der 
Sauerstoffleerstellen die gesamte Def ektkonzentration in dem 
erhaltenen piezoelektrischen keramischen Material gering, 
was die Stabilitat von dessen Struktur und damit die piezo- 
elektrische Aktivitat und thermische Stabilitat erhoht. Iiri 
stochiometrischen Fall lautet die allgemeine Formulierung 
des piezoelektrischen keramischen Materials: 

Pbi-y.-,3/2a)-i/2(K.b) A\ A^a ( Zry (i-^.b-x" z) Ti (i-yj (i^^ -b-x* w) ) (B^b b\)^. O3 

wobei A^ aus der Gruppe Ca, Mg, Sr, Ba oder deren Mischungen 
ausgewahlt ist, A^ aus der Gruppe der Seltenen Erden^ insbe- 
sondere La, oder deren Mischungen ausgewahlt ist^ B^ aus der 
Gruppe Nb, Ta oder Sb oder deren Mischungen ausgewahlt ist, 
B^ Cu Oder eine Mischung von Cu mit mindestens einem Element 
ausgewahlt aus der Gruppe 2n, Ni, Co oder Fe ist, und B^ Fe 
ist, mit der Maligabe, dass far a, b, c, y, z und w gilt: 

0,001 < a ^ 0,05 
0,05 < b < 0,90 
0, 005 :< X ^ 0, 03 
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0,5 < y < 0,55 
0, 05 ^ 2 < 0, 90 
0 ^ w < Orb. 

Die Zahlenangaben fiir a, x, y, z und w sind dabei jeweils 
in Mol zu verstehen. 

Alternativ zu der vorstehenden Zusammenset zung kann bei- 
spielsweise auch ein Bleioxid, insbesondere PbO, im stochio- 
metrischen Oberschuss zugesetzt sein, so dass das erhaltene 
piezoelektrische keramische Material insgesamt eine nicht 
stbchiometrische Zusammenset zung aufweist. In diesem Fall 
lautet die allgeineine Formulierung des piezoelektrischen ke- 
ramischen Materials: 

Pt>(l+c)-x-(3/2a)-l/2{i:'b) ( 2ry (i-x-b-x- 2) Ti (i_y) (i^x -b-y. • w) ) (B^b B^w):< O3 

mit A^, A^, B^, B- und wie vorstehend und der MaiSgabe, dass 
fiir a, b, y, z und w gilt: 

0,001 £ a ^ 0,05 
0,05 ^ b < 0,90 

0 < c < 0,04 
0,005 < X < 0,03 
0,5 < y < 0,55 
0, 05 < z < 0, 90 

0 < w < 0,5. 

Im stochiometrischen Fall gilt somit fiir das erhaltene pie- 
zoelektrische keramische Material die Bedingung c = 0, wSh- 
rend im nicht stochiometrischen Fall fiir c die Bedingung 
0,05 < c < 0,04 gilt. 
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Ein bevorzugtes piezoelektrisches keramisches Material, das 
sich besonders fiir eine Anwendung in Piezoaktoren " eignet , 
ist ein Material der Formuiierung: 

^^t>(i'X)-(3/2aj-z/2(x-b) Ca^ La^ (ZXya-x'b-K'z) Ti(i-y) (x-x-b-x-w) ) (Nbb CUz Fev,)x O3 

init : 0, 0025 ^ a < 0, 01 

0,5 < b < 0,9 
0, 01 < X < 0, 025 
0,05 ^ w ^ 0,3 
0,51 < y(l-(x-b)-(x-z)) < 0,55 
0,45 < (l-y) (l-(x-b)-{x-w) ) <0,49 
0,05 < w :^ 0,3. 



An dieser Stelle sei betont, dass der Anteil des Sauerstoffs 
in alien vorstehenden Formulierungen des piezoelektrischen 
keramischen Materials durch eingebrachte oder beim Sintern 
erzeugte Sauerstof f leerstellen in der Kegel nicht exakt 
durch O3 sondern praziser durch 03.5 zu beschreiben ist, wo- 
bei 5 kleiner als 0,01, insbesondere kleiner als 0,004 ist. 
Da die Bildung von Sauerstof f leerstellen bei derartigen Ma- 
terialien stets auftritt, und innerhalb der genannten Gren- 
zen nicht prazise messbar ist, wird im Rahmen dieser Pa- 
tentanmeldung unter der Formuiierung 

Pfc>{l-i.c)-x-(3/2a)-l/2(x-b) A^x A^a ( ^^y (l-x-b-x-s) ^ ^l-y,'h-X'^^) ) (B^b 3^)^ O3 

in Ubereinstiinmung mit dem allgemeinen Fachverstandnis auch 
ein Material verstanden, das Sauerstof f leerstellen innerhalb 
der genannten Grenzen aufweist. 

Konkrete Beispiele fur die von den vorgenannten Formulierun- 
gen erfassten Materialien sind: 
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P^0,965 Cao,02 Lao, 005 2ro,5194 Tio,4606 Nbo,oi5 Fee, 003 CUo,002 O3-5 

mit X = 0,02, a = 0,005, y = 0,53, b = 0,75, z = 0,1, c = 0 
und w = 0,15 sowie 5 kleiner 0,004- 

^^0,9685 Cao,02 Lao, 002 21ro,5194 Tio,4606 Nbo,017 Feo,002 CUo,G01 

mit X = 0,02, a = 0,002, y = 0,53, b = 0,85, z = 0,05; c 0 
und w = 0,1 sowie S kleiner 0, 004 . 

Pt>o,g687 Cao,02 Lao, 0025 '2iro,5194 Tio, 4606 Nbo,oi5 Zno,002 COo,002 Cuo,ooi O3-5 

mit K = 0,02, a - 0,0025, y - 0,53, b = 0,75, z = 0,25, c = 
0 und w = 0 sowie 5 kleiner 0,004. 

P^O, 9678 Cao,018 Lao, 005 2ro,5203 Tio,4614 Nbo,oi35 2no^o03 CUo,0018 O3-5 

mit X = 0,02, a = 0,0025, y = 0,53, b = 0,75, z = 0,25, c = 
0 und w = 0 sowie 5 kleiner 0,004. 

Pt>0,9978 Cao,018 Lao, 005 Zro,5203 Tio,4614 Nbo,0135 2no,003 CUo,o018 O3-5 

mit X = 0,02, a = 0,0025, y = 0,53, b = 0,75, z = 0,25; c = 
0,03 und w = 0 sowie 5 kleiner 0,004. 

Pt>o, 9878 Cao,o2 Lao, 0025 Zro,2 Tio,46 Nbo,oi5 Zno,oo2 Coo,oo2 Cuo,ooi O3-5 

mit X - 0,02, a = 0,0025, y = 0,53, b = 0,75, z = 0,25, c = 
0,02 und w = 0 sowie 5 kleiner 0,004. 

Zur Weiterverarbeitung eines solchen piezoelektrischen kera- 
mischen Materials zu einem elektrokeramischen Mehrlagenbau- 
teil, insbesondere einem Piezoaktor, einem Thermistor oder 
einem Kondensator, mit einer Mehrzahl von iibereinander ange- 
ordneten Isolierschichten aus dem piezoelektrischen keraml- 
schen Material und bereichsweise dazwischen befindlichen In- 
nenelektrodenschichten, die zumindest weitgehend aus Kupfer 
Oder Agt/Pdi-t bestehen, wobei t > 0,7, insbesondere > 0,7, 
vorzugsweise > 0,8 ist, wird zunachst eines der vorstehend 
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beschriebenen Materialien in bekannter Weise zu einem gieB- 
fahigen Schlicker bzw. zu einer extrusionsf ahigen Masse ver- 
arbeitet und danach entweder mittels FoliengieJben Oder Ex-- 
trusion zu einer Grtinfolie geformt, getrocknet und in Ubli- 
cher Weise oberf iSchlich bereichsweise mit einer Schicht ei- 
ner leitfahigen Innenelektrodenpaste versehen. Diese Innene- 
lektrodenpaste ist bevorzugt eine Paste auf Basis von Kupfer 
Oder einer der beschriebenen Silber-Palladium-Mischungen. 

Nachdem die keramischen Griinfolien, die beispielsweise eine 
Dicke von 30 ]xnx bis 150 aufweisen, mit der leitfahigen 
Innenelektrodenpaste bedruckt worden sind, werden sie ge- 
stanztr gestapelt und laminiert, wobei die Schichtzahl der 
Isolierschichten mit dem piezoelektrischen keramischen Mate- 
rial ublicherweise zwischen 10 und 500 Schichten liegt. Nach 
dem Laminieren folgt dann ein bekannter Kof iring-Prozess un- 
ter Luft, Stickstoff oder stickstof f haltiger Gasatmosphare 
bei Sintertemperaturen unter 1000 **C. 

Bei diesem Sintern entstehen aus den keramischen Griinfolien 
die Isolierschichten und aus den Elektrodenpastenschichten 
die Innenelektrodenschichten des elektrokeramischen Mehrla- 
genbauteils, das danach als dichter Keramik-Elektroden- 
Verbund voriiegt und beispielsweise nach Anbringen einer Au- 
lienkontaktierung der Innenelektroden als Piezoaktor verwend- 
bar ist. Beim Sintern werden im Ubrigen die Elektrodenpa- 
stenschichten in metallische Innenelektrodenschichten tiber- 
ftihrtr die zumindest dann weitgehend entweder aus Kupfer 
Oder der beschriebenen Silber-Palladium-Legierung bestehen. 

Als Verfahren zur Herstellung der vorstehend beschriebenen 
piezoelektrischen keramischen Materialien eignet sich einer- 
seits die sogenannte ,,Columbitmethode'\ wie sie von T.R. 
Shrout et al . , J. Am. Ceram. Soc. ^ 73, (7), Seiten 1852 - 
1867, (1990), beschrieben ist. Im Einzelnen werden dabei zu- 
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nachst pulverf ormiges Zirkoniumdioxid und pulverf ormiges Ti- 
tandioxid zu ZryTii^yOs itiit 0,5 < y < 0,55 .(Angabe in Mol) 
kalziniert, das erhaltene ZryTia-.y02 zu einem Puiver aufbe- 
reitet, dieses im Weiteren als Precursor dienende Puiver 
dann mit pulverf ormigen Oxiden und/oder pulverf ormigen Car- 
bonaten der weiteren lonen Blei, Eisen, A^, A^, und 
vermischt, und diese Pulverxnischung dann zu dem piezoelek- 
trischen keramischen Material in Form eines homogenen PZT- 
Mischkristalles kalziniert. Alternativ kann als Herstel- 
iungsverfahren auch ein ,,mixed~oxide^'-Verf ahren eingesetzt 
warden, d.h. es werden zunachst alle in das herzustellende 
piezoelektrische keramische Material einzusetzenden lonen 
als pulverfSrmige Oxide und/oder pulverf orxnige Carbonate 
eingesetzt, itiiteinander vermischt und dann zu dem piezoelek- 
trischen keramischen Material kalziniert. Die einzusetzenden 
Mengen der jeweiligen Oxide bzw. Carbonate ergeben sich da- 
bei aus der zu erhaltenden Zusammensetzung des piezoelektri- 
schen keramischen Materials. 
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Anspriiche 

1. Piezoelektrisches keramisches Material mit der;. abge- 
sehen von Sauerstof f leerstelleri;. molaren Zusammensetzung: 

Pb(l+c)-x-(3/2a)-l/2{x.b) A^x A^a ( ^Xy (i-x-b-x-z) Ti {i-yj (i-^-b-x' w) ) (B^b B\) ^ O3 

wobei aus der Gruppe Ca, Mg, Sr, Ba Oder deren Mischungen 
ausgewahlt ist, A^ aus der Gruppe der Seltenen Erden^ insbe- 
sondere La, oder deren Mischungen ausgewahlt ist, B^ aus der 
Gruppe Nb, Ta oder Sb oder deren Mischungen ausgewahlt ist, 
B^ Cu Oder eine Mischung von Cu lait laindestens einem Element 
ausgewahlt aus der Gruppe Zn, Ni, Co oder Fe ist, und B^ Fe 
ist, mit der Maiigabe, dass ftlr a, b, c, x, y, z und w gilt: 

0, 001 ^. a ^ 0, 05 
0,05 < b ^ 0,90 

0 < c ^ 0,04 
0, 005 ^ X ^ 0, 03 
0,5 < y < 0,55 
0,05 < z ^ 0,90 
0 < w < 0,5. 

2. Piezoelektrisches keramisches Material nach Anspruch 
1, dadurch gekennkennzeichnet , dass 0,005 < c < 0,04. 

3. Piezoelektrisches Material nach Anspruch 1, dadurch 
gekennzeichnet, dass c = 0. 
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4.. Piezoelektrisches Material nach einem der vorangehen- 

den Ansprtiche, dadurch gekennzeichnet^ dass ein zweiwer- 
tiges Ion, ein dreiwertiges Ion, ein funfwertiges Ion, 

ein einwertiges Ion, ein zweiwertiges Ion oder eine Mi- 
schung aus mindestens einem einvvrertigen Ion und mindestens 
einem zweiwertigen Ion, und ein dreiwertiges Fe-Ion ist. 

5. Piezoelektrisches keramisches Material nach einem der 
vorangehenden Anspruche, wobei c = 0, A^ Ca, A^ La, Nb und 

Cu ist. 

6. Piezoelektrisches Material nach Anspruch 5, dadurch 
gekennzeichnet, dass fiir a, b, x, y, z und w gilt: 

0,0025 < a < 0,01 

0,5 < b < 0,9 
0, 01 < X < 0, 025 
0,05 ^ w ^ 0,3 
0,51 ^ y(l-{x-b)-(x-z)) < 0,55 
0,45 < (1-y) (l-(x-b)-(x-w) ) < 0,49 
0, 05 ^ w < 0,3, 

7. Elektrokeramisches Mehrlagenbauteil , insbesondere 
Piezoaktor, Thermistor oder Kondensator, mit einer Mehrzahl 
von ubereinander angeordneten Isolierschichten mit einem 
piezoelektrischen keramischen Material nach einem der voran- 
gehenden Anspruche 1 bis 6, die zumindest bereichsweise 
durch oberflachlich aufgebrachte Innenelektrodenschichten 
voneinander getrennt sind. 

8. Elektrokeramisches Melirlagenbauteil nach Anspruch 7, 
dadurch gekennzeichnet, dass die Innenelektrodenschichten 
zumindest weitgehend aus Kupfer oder Agt/Pdi^t bestehen, wo- 
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.toei t > 0,7, insbesondere t > 0,7 ist und fiir den Massenan- 
teil steht. 

9. EleJctrokeramisches Mehrlagenbauteil nach Anspruch 8, 
dadurch gekennzeichnet , dass es durch Sintern eines Stapels 
mit keramischen Griinfolien mit einem piezoelektrischen kera- 
mischen Material nach einem der Anspruche 1 bis 6, - die zu- 
mindest bereichsweise oberf lachlich durch Elektrodenpasten-' 
schichten mit Kupfer oder Agt/Pdi_t mit t > 0,7 voneinander 
getrennt sind, bei Temperatiaren unter 1000 in einem Kofi- 
ring-Prozess hergestellt worden ist, wobei aus den kerami- 
schen Grunfolien die Isolierschichten und aus den Elektro-- 
denpastenschichten die Innenelektrodenschichten entstanden 
sind. 

10. Verfahren zur Hersteilung eines piezoelektrischen ke- 
ramischen Materials nach einem der Anspruche 1 bis 6, wobei 
die lonen Pb, Zr, Ti, Fe, A^ a", und zunachst als pul- 
verformige Oxide und/oder Carbonate eingesetzt, miteinander 
vermischt und dann zu dem keramischen Material kalziniert 
werden . 

11. Verfahren nach Anspruch 10, wobei ein Bleioxid, ins- 
besondere PbO, im stochiometrischen tJberschuss eingesetzt 
wird- 

12. Verfahren nach Anspruch 10, wobei die eingesetzten 
pulverformigen Oxide und/oder Carbonate derart eingesetzt 
werden, dass das piezoelektrische keramische Material eine 
st5chiometrische Zusaramensetzung aufweist, 

13. Verfahren zur Hersteilung eines piezoelektrischen ke- 
ramischen Materials nach einem der Ansprtiche 1 bis 6, wobei 
zunachst pulverf ormiges Zr02 und pulverf ormiges Ti02 zu Zry- 
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Tii^yOs mit OrSO < y < 0,55 kalziniert, das 2ryTii^y02 zu einem 
Pulver aufbereitet, dieses Pulver mit pulverf ormigen Oxiden 
und/oder pulverf ormigen Carbonaten der lonen Pb, Fe, A^, A^, 
b\ vermischt, und diese Pulvermischung dann zu dem kera- 
mischen Material kalziniert wird. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, wobei ein Bleioxid, ins- 
besondere PbO, im stochiometrischen Uberschuss eingesetzt 
wird. 

15. Verfahren nach Anspruch 13, wobei die eingesetzten 
pulverf ormigen Oxide und/oder Carbonate derart eingesetzt 
warden, dass das piezoelektrische keramische Material eine 
stochiometrische Zusainmensetzung aufweist. 
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